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   RESUMO 
 
 
A plantação de eucalipto no Brasil ocupa uma área de 5,7 milhões de hectares, com 
destaque para os estados de Minas Gerais, São Paulo e Mato Grosso do Sul. As 
empresas dos setores de árvores plantadas geraram em 2016, 47,8 milhões de 
toneladas de resíduos sólidos, sendo que, desse total, 33,7 milhões (70,5%) são 
oriundos das atividades florestais e 14,1 milhões (29,5%) são de atividades 
industriais. A transformação desses resíduos em biocarvão é uma tecnologia que 
tem se desenvolvido, principalmente para sua aplicação na agricultura. O biocarvão 
pode ser descrito como um produto rico em carbono produzido através do 
tratamento térmico da matéria orgânica, denominado processo de pirólise. Esse 
estudo teve por objetivo preparar e caracterizar quimicamente o biocarvão 
proveniente da casca de eucalipto “Eucalyptus grandis” em diferentes condições de 
pirólise. Para isto, os biocarvões foram preparados em duas temperaturas de pirólise 
(350 °C e 600°C) em atmosferas distintas, na ausência e presença de N2. A 
caracterização do material se deu através da determinação do ponto de carga zero 
(pHPCZ); pela metodologia proposta por Boehm, para determinação de grupos de 
superfícies; espectroscopia de infravermelho (FTIR); área superficial específica (As) 
pelo método azul de metileno; teor de cinzas e capacidade de troca catiônica (CTC). 
Os resultados experimentais mostraram que a temperatura de pirólise e a atmosfera 
de N2 contribuíram significativamente nas características finais dos biocarvões em 
estudo. Verificou-se que os valores de pHPCZ dos biocarvões foram de 6,21 e 9,25 
para os biocarvões de 350 e 600°C pirolisados em condições normais, e 
respectivamente, 6,24 e 7,33 para os pirolisados na atmosfera de N2. Os resultados 
obtidos pelo método de Boehm mostraram que a temperatura e a atmosfera de N2 
influenciaram significativamente na natureza dos grupos superficiais, ocasionando 
uma redução 97 e 54% de grupamentos carboxílicos sobre os biocarvões de 350 e 
600°C e uma redução de 7,25% no teor de grupos fenólicos presentes nos 
biocarvões de 350°C. Em nenhum dos biocarvões foi identificado grupamentos 
lactônicos. Para estes materiais, adotando-se o método de espectroscopia de 
infravermelho (FTIR), verificou-se que os biocarvões pirolisados a 350°C em ambas 
atmosferas são compostos majoritariamente por grupos carboxílicos/carboxilatos e 
fenólicos, enquanto os pirolisados a 600°C tem em sua composição maior 
quantidade de grupos carboxilatos. A área superficial específica (As) foi estimada 
através do parâmetro qmáx indicando 142,8 mg g
-1 e 111,1 mg g-1  para os biocarvões 
de 350 e 600°C e 90,90 mg g-1  e 100 mg g-1, respectivamente, para os biocarvões 
pirolisados em atmosfera de N2. Verificou-se que área superficial dos biocarvões se 
elevou com o aumento da temperatura. O aumento da temperatura de pirólise 
permitiu verificar uma elevação de 22,8 % no teor de cinzas dos biocarvões, 
enquanto que a presença de atmosfera de N2 evidenciou um aumento de 22% da 
mesma. A CTC também foi influenciada pela temperatura de pirólise e pela presença 
de atmosfera de N2, apresentando redução de 49 e 16,48% em seu valor, 
corroborando com os dados da titulação de Boehm e pHpcz. 
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ABSTRACT 
The eucalyptus plantation in Brazil occupies an area of 5.7 million hectares, with 
emphasis on the states of Minas Gerais, São Paulo and Mato Grosso do Sul. The 
companies in the planted tree sector generated in 2016, 47.8 million tons of solid 
waste. Of this total, 33.7 million (70.5%) come from forest activities and 14.1 million 
(29.5%) are from industrial activities. The transformation of these residues into bio-
carbon is a technology that has developed, mainly for its application in agriculture. 
Biocarbon can be described as a carbon rich product produced by the heat treatment 
of organic matter, called the pyrolysis process. The objective of this study was to 
prepare and chemically characterize the biochar from the eucalyptus bark 
"Eucalyptus grandis" under different pyrolysis conditions. For this, the biocarbons 
were prepared at two pyrolysis temperatures (350 °C and 600 °C) in different 
atmospheres, in the absence and presence of N2. The characterization of the 
material occurred through determination of the zero load point (pHPCZ); by the 
methodology proposed by Boehm, for determination of groups of surfaces; infrared 
spectroscopy (FTIR); specific surface area (As) by the blue methylene method; ash 
content and cation exchange capacity (CTC). The experimental results showed that 
the pyrolysis temperature and the N2 atmosphere contributed significantly to the final 
characteristics of the studied bioburrows. The pHPCZ values of the biofoules were 
found to be 6.21 and 9.25 for the pyrolysed 350 and 600 °C biocarbons under normal 
conditions, respectively, 6.24 and 7.33 for the pyrolysates in the N2 atmosphere. The 
results obtained by the Boehm method showed that the N2 temperature and 
atmosphere influenced significantly the nature of the surface groups, causing a 
reduction of 97 and 54% of carboxylic groups on the biocharones of 350 and 600 ° C 
and a reduction of  7.25 % in the content of phenolic groups present in the 
biocarbons of 350 °C. Lactation groups were not identified in any of the biocharons. 
For these materials, using the infrared spectroscopy (FTIR) method, it was verified 
that the pyrolyzed biocharones at 350 °C in both atmospheres are composed mainly 
of carboxylic/carboxylate and phenolic groups, while the pyrolysates at 600 °C have 
in its composition a greater amount of carboxylate groups. The specific surface area 
(As) was estimated using the parameter qmax indicating 142.8 mg g
-1 and 111.1 mg g-1 
for the biocharues of 350 and 600 °C and 90.90 mg g-1 and 100 mg g-1, respectively, 
for the pyrolyzed biofuels under N2 atmosphere. It was found that the surface area of 
the biofuels rose with increasing temperature. The increase of the pyrolysis 
temperature showed a 22.8% increase in the ash content of the biocarbons, while the 
presence of N2 atmosphere evidenced an increase of 22% of the same. The CTC 
was also influenced by the pyrolysis temperature and by the presence of N2 
atmosphere, presenting a reduction of 49 and 16.48% in its value, corroborating with 
the Boehm and pHpcz titration data. 
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1 INTRODUÇÃO 
O setor de árvores plantadas em 2016 ocupava um espaço total de 7,84 
milhões de hectares, de acordo com o relatório anual da Indústria Brasileira de 
Árvores (IBA, 2017). 
Neste cenário, a plantação de eucalipto ocupa um espaço de 5,7 milhões de 
hectares, estando centralizada nos estados de Minas Gerais, como responsável por 
24% deste espaço, seguido por São Paulo (17%) e Mato Grosso do Sul (15%). Os 
demais 42% desse total se divide entre área plantada de Pinus e demais culturas 
florestais. O estado do Espírito Santo ocupa uma área total de 233.760 ha, estando 
em sexto lugar no nível de plantação nacional. Tal área teve um aumento de 14,06% 
em relação ao ano de 2010 (IBA, 2017). 
Segundo tal relatório, em 2016 as empresas dos setores de árvores plantadas 
geraram 47,8 milhões de toneladas de resíduos sólidos, sendo que, desse total, 33,7 
milhões, representado por 70,5% são oriundos das atividades florestais e 14,1 
milhões (29,5%) pelas atividades industriais (IBA, 2017). 
Devido à variedade em que se apresentam, a saber, galhos finos e grossos, 
sobras de madeira, tocos, raízes, material com ou sem casca e a própria casca, os 
resíduos florestais são considerados heterogêneos (FONTES, 1994) e, na maioria 
das vezes não tem finalidade na própria indústria onde foi gerado (BRAND et al., 
2004). Entretanto, alguns desses resíduos da atividade florestal são mantidos no 
campo para proteção e fertilização do solo, tais como folhas, galhos e casca (IBA, 
2017). 
Frente à questão ambiental enfrentada nos dias atuais, como o efeito estufa, 
alterações climáticas globais e outros, há uma necessidade da criação de novas 
tecnologias que possibilitem a reutilização desses resíduos. Algumas opções para tal 
reaproveitamento já existem, como cama de granja, indústria de painéis de madeira 
reconstituída, utilização na compostagem, entre outras, como salienta Quirino 
(2003). 
Uma tecnologia, que tem se desenvolvido principalmente para a aplicação na 
agricultura, é a transformação desses resíduos em biocarvão, com o objetivo 
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de que este atue como condicionador de solos e no seqüestro de CO2 
(MUKHERJEE, 2014; YUAN et al., 2014). O biocarvão se diferencia dos demais 
tipos de carvão pela sua aplicação, por este ser utilizado principalmente na 
agricultura. Já o carvão vegetal e materiais similares são utilizados em indústrias 
siderúrgicas (YUAN et al., 2014). 
O biocarvão pode ser descrito como um produto rico em carbono produzido 
através do tratamento térmico da matéria orgânica, denominado processo de 
pirólise. Segundo Lehmann et al., (2011), o processo de pirólise provoca a 
decomposição de grandes moléculas de hidrocarbonetos em moléculas menores e 
mais simples, formando biocarvão, bio-óleo e gases. 
A temperatura de pirólise é um dos fatores que mais influencia nas 
características do biocarvão produzido, pois ela é a responsável pelas várias 
reações que acontecem durante a pirólise e que conseqüentemente geram produtos 
com características próprias (OLIVEIRA, 2008). 
Estudos que possibilitem caracterizar os resíduos florestais e outras biomassas 
são importantes para compreender tais materiais e assim, delinear onde eles podem 
ser aplicados, dando assim, oportunidade para que sejam úteis para a sociedade. 
Diante disto, o presente trabalho tem por objetivo preparar e caracterizar física e 
quimicamente o biocarvão proveniente da casca de eucalipto “Eucalyptus grandis” 
em diferentes condições de pirólise. 
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2 OBJETIVOS 
 
2.1  GERAL 
Preparar e caracterizar físicamente o biocarvão proveniente da casca de 
eucalipto “Eucalyptus grandis” em diferentes condições de pirólise. 
2.2  ESPECÍFICOS 
     Produzir o biocarvão em diferentes temperaturas na ausência e presença de 
atmosfera de Nitrogênio; 
     Caracterizar o biocarvão por meio de análises químicas; 
     Verificar a influência da temperatura de pirólise e atmosfera de N2 no material 
final pirolisado. 
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3 REVISÃO DE LITERATURA 
3.1  ESTADO DA ARTE DOS BIOCARVÕES 
A produção dos biocarvões se deu devido à várias pesquisas e estudos em 
busca de um fertilizante orgânico condicionador de solo que quando adicionado a 
ele, conferisse-lhe qualidade semelhante a terra preta de Índio. Tal terra preta 
apresentava maior teor de nutrientes e matéria orgânica do que os solos adjacentes 
(LEHMANN et al., 2002). 
Segundo dados do EBC (2019), desde 2010 estudos sobre os processos físico-
químicos e microbiológicos envolvidos na produção dos biocarvões vêm 
redescobrindo informações a respeito dos mesmos, graças a intensas pesquisas de 
campo. 
São diversas as fontes de biomassa que podem ser utilizadas para a produção 
do biocarvão, os processos e condições de sua produção também podem variar e, 
por isso, cada biocarvão apresenta características físicas e químicas distintas (Antal 
e Grønli, 2003). Dessa forma, cada biocarvão tem um efeito diferenciado quando 
aplicado em determinados ambientes, como solo, por exemplo. 
Segundo Glaser et al., (2009), o biocarvão ganhou uma nova forma de 
produção, através do processo pirolítico da biomassa para fins específicos, como 
seqüestro de carbono, gestão ambiental e até mesmo como alteração no solo. De 
acordo com o EBC (2019) é crescente a fabricação de equipamentos de pirólise no 
mercado, dando tendência ao crescimento da produção e comercialização de 
biocarvão.  
3.2  GERAÇÃO DE RESÍDUOS FLORESTAIS INDUSTRIAIS 
As indústrias de base florestal brasileira são reconhecidas mundialmente pela 
sua alta produtividade, liderando o ranking global em 2016 com uma média de 35,7 
m³/ha de eucalipto e 30,5 m³/ha de pinus plantados (IBA, 2017). 
A produção industrial de bases florestais, segundo dados da indústria brasileira 
de árvores em 2016, foi de 18,8 milhões de toneladas na produção de celulose, 10,3 
milhões de toneladas de papel, 4,5 milhões de tonelada de carvão vegetal, 11,8 
milhões de m2 de pisos laminados e 7,3 milhões de m3 de painéis de madeira 
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produzidos (IBA, 2017). 
Para estas produções, grande quantidade de resíduos é gerada durante todo o 
processo. Em 2016, cerca de 47,8 milhões de toneladas de resíduos sólidos foram 
gerados, distribuídos em 33,70 milhões pelas atividades florestais e 14,1 milhões 
palas atividades industriais. Partes desses resíduos são reutilizados na própria 
indústria, através da geração de energia por meio da queima em caldeiras. Os 
resíduos de serragem e cavacos são reutilizados em outras indústrias do setor como 
matéria-prima (IBA, 2017). 
Segundo Maia et al., (2003), mesmo com o gerenciamento ambiental e o 
aproveitamento dos subprodutos gerados nas empresas modernas, grande parte 
destas, especificamente as serrarias, ainda não estão preparadas para o descarte 
apropriado desses resíduos, o que faz com que estes sejam depositados a céu 
aberto, sem controle ambiental. Tal descarte de forma incorreta traz grandes 
problemas para o meio ambiente, principalmente pelo desprendimento de chorumes 
tóxicos, que conseqüentemente atingem os recursos hídricos. 
Nolasco (2000) descreve que resíduo florestal é todo aquele material gerado 
desde a colheita até o processamento da madeira e de outros produtos florestais 
que não tem utilidade durante o processo produtivo e por fim, são descartados. 
Canto et al., (2007) salientam que os resíduos florestais podem ser gerados em 
pontos diferentes da cadeia produtiva, podendo ser classificados  como resíduos de 
manejo, resíduos de colheita ou de beneficiamento de madeiras. 
Os resíduos gerados a partir do manejo seja ele da poda, dos cortes dos brotos 
e ramos, recebe o nome de resíduos de manejo sendo esta a principal fonte de 
resíduo que pode ser reutilizado como fonte de energia. Já os resíduos de colheita 
são aqueles deixados na floresta por não terem aplicação industrial, tais como 
galhos, parte quebrada de árvores, parte superior das árvores,  entre outros (Canto 
et al., 2007). No beneficiamento de madeira, os subprodutos não utilizáveis 
provenientes do desdobro e beneficiamento, são considerados resíduos. 
Uma alternativa para tratar os resíduos oriundos não somente da indústria 
florestal, mas também outros materiais orgânicos urbanos sólidos, resíduos 
agrícolas ou materiais de origem animal, é sua utilização para a produção de carvão. 
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As propriedades dos carvões são diretamente afetadas pelas características da 
biomassa utilizada para sua produção e pelas condições de pirólise em que ele foi 
produzido (CARVALHO, 2014). 
3.3  BIOMASSA 
Biomassa pode ser definida como toda matéria orgânica, seja de origem animal 
ou vegetal, que pode ser utilizada na produção de energia (Aneel, 2008). Inclui, 
segundo Basu (2013) os produtos, subprodutos e resíduos provenientes da 
agricultura, silvicultura, além de frações orgânicas, resíduos industriais e domésticos. 
A casca de eucalipto é um tipo de biomassa que segundo Foelkel (2010) 
podem trazer diversos problemas operacionais e na qualidade dos produtos 
industriais, entre eles, destaca-se aumento na vulnerabilidade do ataque de 
microrganismos, quando estocados com a casca; o escurecimento da celulose; 
entupimento de telas e filtros lavadores, devido a presença de materiais finos, entre 
outros. 
Nas indústrias, o descascamento das toras de eucalipto acarreta em diversas 
desvantagens e a principal dela é o volume de resíduos de casca gerados, já que  
esta é fragmentada durante o processo em que é submetida (Foelkel, 2010). E 
então, se não há um planejamento adequado, esses resíduos ficam alojados em 
pátios, contribuindo para a poluição e conseqüentemente para os problemas 
ambientais atuais. 
Segundo dados da FIESP/CIESP (2011), o Brasil ao longo dos anos tem se 
preocupado em desenvolver novas tecnologias para geração de energia através 
dessas biomassas, uma vez que ela é uma das fontes para produção de energia 
com maior possibilidade de crescimento para os próximos anos (ANEEL, 2008). 
A transformação dessas biomassas com baixa eficiência energética é realizada 
através de processos químicos, físicos e biológicos, gerando combustíveis sólidos, 
líquidos e gasosos, ou seja, materiais com eficiência energética e economicamente 
mais viável (PASSOS et al., 2016). 
3.4  BIOCARVÃO 
Biocarvão é o termo designado para substâncias heterogêneas ricas em 
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carbono aromático e sais minerais que são produzidas através do processo de 
pirólise da biomassa (EBC, 2012) distinguindo-se do carvão pela sua finalidade, o 
qual é utilizado exclusivamente como condicionador de solos (LEHMANN et  al., 
2011). 
Bourke et al. (2007) descrevem que a estrutura dos biocarvões produzidos em 
temperaturas baixas (<600ºC) são normalmente compostas por folhas de grafeno 
empilhadas e apresentam camadas de hexágonos pequenas, sem ordem 
tridimensional, denominadas como estrutura com empilhamento turbostrático, 
conforme mostra a figura 1 (A). Este tipo de estrutura é mais comum em materiais de 
carbono preparados em baixas temperaturas e se dá devido a falhas no 
empilhamento e ausência no alinhamento entre as folhas do grafite, gerando então, 
camadas de hexágonos pequenos e poucas camadas empilhadas em paralelo 
(Consoni, 2014). À medida que se eleva a temperatura (>600ºC) na preparação do 
biocarvão, as folhas do grafite vão se ordenando, conforme a Figura 1 (B). 
Figura 1: (A) Estrutura do carbono turboestrático e (B) Estrutura do biocarvão com o 
aumento de temperatura 
 
 
 
 
Fonte: Inagaki (2000). 
 
3.5  TRANSFORMAÇÃO DA BIOMASSA EM BIOCARVÃO: PROCESSO DE 
PIRÓLISE 
No processo de pirólise, a reação química mediante a qual o material de 
partida se transforma em produtos, ocorre no reator de pirólise. Este processo pode 
ser entendido como aquele que degrada termoquimicamente a matéria quando se 
aplica calor sobre ela, em ausência total ou parcial de oxidante e em temperatura 
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controlada (350 a 1000 ºC) (PASSOS et al., 2016). 
Diz-se então que a pirólise é um processo endotérmico que permite a 
transformação da biomassa em três frações: sólida, que consiste principalmente em 
cinzas e carbono; líquida, conhecida como bio-óleo, composta por uma mistura 
complexa de componentes aromáticos e alifáticos oxigenados e, fração gasosa, 
composta por H2 , CO, CO2 , CH4 , e outros hidrocarbonetos (LORA et al., 2012). 
Um dos gases comumente utilizado como atmosfera inerte durante o processo 
de pirólise é o nitrogênio. Ele tem o objetivo de evitar a combustão da biomassa, 
além de ter a função de remover produtos da zona quente de reação (ZAROR, 
1985). Além disso, ele tem a função de eliminar o ar atmosférico, inicialmente 
contido no reator, e promover o arraste dos vapores e gases não condensáveis 
gerados durante o processo. 
Durante o processo de pirólise, os componentes químicos das plantas sofrem 
diferentes reações que são realizadas via radicais livres. Estas reações são as 
responsáveis pela quebra do material celulósico presente na estrutura do material 
carbonoso (Maia, 2010). Segundo o mesmo autor, ao final do processo de pirólise 
tem-se uma estrutura carbonosa que se aproxima àquela do grafite, resultado do 
aumento da temperatura durante o processo, conforme mostrado  na figura 1 (B). 
As características do produto da pirólise estão relacionadas diretamente com 
as condições em que o processo foi conduzido. Neste sentido, a temperatura, a taxa 
de aquecimento, o tempo de residência no reator, além das características da 
própria biomassa, são alguns dos fatores importantes no desenvolvimento do 
processo. 
3.6  INFLUÊNCIA DA TEMPERATURA NO PROCESSO DE PIRÓLISE 
As várias reações que ocorrem durante o processo de pirólise são resultantes 
da temperatura em que o material é submetido (OLIVEIRA, 2008). Cada faixa de 
temperatura é responsável por um tipo de produto, com característica própria. 
Para Zabaniotou et al. (2008), a temperatura é o fator que tem mais efeito no 
processo de pirólise. Segundo Rocha et al., (2004), a elevação da temperatura no 
processo de pirólise de substâncias orgânicas faz com que elas se decomponham 
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em hidrocarbonetos saturados e radicais livres, as quais realizam reações de 
polimerização, isomerização, condensação, entre outras. 
Segundo Syred et al., (2006), a elevação da temperatura provoca a redução na 
quantidade de carvão produzido, aumenta os produtos gasosos e a concentração de 
carbono fixo da parte sólida. Além disso, Truguilho (2001) afirma que o aumento da 
temperatura final de carbonização diminui o rendimento gravimétrico do mesmo, 
porém, tende a estabilizar em temperaturas mais elevadas, pois somente 
quantidades pequenas de H2 são liberadas nessas temperaturas. 
A temperatura não influencia somente nos rendimentos do biocarvão, como 
também na sua estrutura. Segundo Bourke et al., (2007), o aumento da temperatura 
de pirólise promove melhorias na estrutura do biocarvão, uma vezque a medida que 
se aquece o sistema, a estrutura se aproxima da estrutura do grafite, ou seja, cadeia 
carbônica aromática pouco funcionalizada. Essas características conferem alta 
estabilidade química e resistência à degradação, devido às baixas razões de 
oxigênio/carbono e hidrogênio/carbono. 
Lehmann et al., (2009) afirmam que o biocarvão pode apresentar superfície 
com característica ácidas ou básicas ou ainda ambas concomitantemente. O 
aumento na temperatura tende a diminuir a concentração de grupos funcionais 
ácidos, ao contrário dos grupos funcionais alcalinos, que tem sua concentração 
aumentada com a elevação da temperatura. 
3.7  TAXA DE AQUECIMENTO E AS PROPRIEDADES DO BIOCARVÃO 
Assim como a temperatura, a taxa de aquecimento também influencia nas 
propriedades do biocarvão. Para Pinheiro et al., (2005) e Zeng et al., (2015) no 
processo de pirólise da biomassa, quanto maior a taxa de aquecimento, maior será a 
perda de massa. Isto está relacionado com a intensificação da despolimerização do 
material sólido em voláteis. Antal et al., (2000) explicam que os materiais voláteis 
não são estáveis em carvões ou biomassa sólida em decomposição quando 
submetidos a temperaturas  elevadas. As espécies voláteis provenientes destes 
materiais se adsorvem a superfície do sólido e são rapidamente carbonizados, 
liberando água, dióxido de carbono, metano e outros co-produtos. 
Vella et al., (1989) salientam que o aumento na taxa de aquecimento acarreta 
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na eliminação das frações gasosas de forma rápida e conseqüentemente promovem 
a diminuição no teor de materiais voláteis e aumento no teor de carbono fixo. Por 
outro lado, o teor de cinzas tende a aumentar, uma vez que é dependente da 
quantidade de minerais presentes na biomassa, que não se volatilizam, em 
temperaturas normais de carbonização, permanecendo na cinza do biocarvão. 
4  MATERIAL E MÉTODOS 
4.1  MATÉRIA-PRIMA 
A matéria prima utilizada na produção do biocarvão foi a casca de eucalipto 
(CE) da espécie “Eucalyptus grandis”. Este resíduo se acumula na unidade de 
beneficiamento da empresa Bragança Beneficiamento de Madeiras em autoclave 
(BBM), situada à Rodovia ES - 181. 
4.2  PRODUÇÃO DO BIOCARVÃO 
Inicialmente, as cascas de eucalipto foram secas ao ar e posteriormente 
quebradas e levadas ao reator de pirólise. 
O processo de pirólise lenta foi conduzido em um reator metálico 
hermeticamente fechado modelo SPPT-V60, como mostra a Figura 2. Tal reator fica 
instalado na área experimental do Centro de Ciências Agrárias e Engenharias 
(CCAE/UFES). O reator tem acoplado a seu sistema, um “chiller” operando a 7 ºC 
que mantém a temperatura do condensador de bio-óleo durante todo o processo de 
pirólise. 
Figura 2: Esquema do Equipamento “ SPPT-V60” 
 
Fonte: SPPT Pesquisas Tecnológicas Ltda 
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Os biocarvões foram produzidos em duas temperaturas (350 °C e 600 °C), 
ambos na ausência e presença de atmosfera de N2 com tempo de permanência de 
60 min nessas temperaturas e taxa de aquecimento de 6°C min-1. 
Após o processo de pirólise, os biocarvões permaneceram no reator para que o 
material resfriasse. Isso se deu por um período de 12 horas para os biocarvões 
preparados na temperatura de 350ºC e 17 horas na temperatura de 600ºC. 
Posteriormente, os biocarvões foram macerados em almofariz (Figura 3) e 
classificados com peneiras granulométricas (Figura 4) de abertura inferior a 60 mesh 
(0,250 mm) e em seguida acondicionados em frascos de vidro e mantidos à 
temperatura ambiente. 
Figura 3: Processo de maceração do biocarvão 
 
Fonte: O autor 
Figura 4: Passagem do Biocarvão pela peneira granulométrica 
 
 
Fonte: O autor 
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4.3   CARACTERIZAÇÃO 
As características do material que será carbonizado refletem diretamente na 
qualidade do carvão produzido. A caracterização do biocarvão sintetizado é 
essencial para fornecer informações não somente para prever sua potencial 
funcionalidade, mas também para correlacionar os processos usados em sua 
produção com as suas características. Todas as soluções foram preparadas 
utilizando-se água ultrapura obtida em purificador Megapurity. 
4.3.1  PONTO DE CARGA ZERO (pHPCZ) 
O ponto de carga zero refere-se ao ponto em que o pH da superfície do 
material apresenta carga eletricamente nula, ou seja, quando o número de cargas 
positivas é igual ao número de cargas negativas. Este parâmetro foi determinado 
através da metodologia dos 11 pontos proposta por Deolin et al., (2013) com 
adaptações. A técnica consiste em preparar suspensões do material adsorvente em 
solução de cloreto de sódio (0,1 mol L-1) sob 11 valores de pH: 1,2,3,4,5,6,8,9,10,11 
e 12. 
O pH das soluções foi pré-ajustado colocando-se 20 mL de NaCl (0,1 mol L-1) 
em um béquer e medido o pH inicial da solução através do pHmetro digital (Quimis). 
Após a aferição do pH inicial, o ajuste do pH das soluções foi feito adicionando-se 
pequenos volumes de soluções padrões de NaOH ou HCl (0,048 mol L-1) até atingir 
o pH desejado. 
Para verificar o pHPCZ, adicionou-se 0,3 gramas de biocarvão a essas soluções 
de NaCl (0,1 mol L-1) com pH previamente ajustado. A suspensão foi mantida em 
repouso por 24 horas e após este período, aferiu-se o pH final da solução. O ponto 
em que a carga do material é considerada nula, foi obtido através da curva de ∆pH 
vs. pH inicial. 
4.3.2  TITULAÇÃO DE BOEHM 
O método de Boehm é utilizado para determinar a quantidade de grupamentos 
com oxigênio das superfícies dos biocarvões. A identificação desses grupos é 
realizada por meio de técnicas titulométricas e foram determinados segundo a 
adaptação da metodologia de Boehm (Bueno et al., 2007). 
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Nesse experimento, uma massa de 1,5 g de biocarvão foi adicionado a 50 mL 
das soluções de NaHCO3, Na2CO3 e NaOH, todas com concentração (0,048 mol L
-
1). A adição a cada solução foi feita em frascos erlenmeyers separados. Após a 
adição das massas de biocarvão, as suspensões foram agitadas a 100 rpm em uma 
mesa agitadora orbital (modelo Ádamo) por 24 horas. Após agitação, as mesmas 
foram filtradas para remover o sólido e 10 mL da solução filtrada foi titulada com 
solução de NaOH (0,048 mol L-1). 
Para que houvesse completa neutralização da base, uma alíquota de 30 mL de 
HCl (0,048 mol L-1) foi adicionada aos 10 mL das soluções filtradas de NaOH e 
NaHCO3 a (0,048 mol L
-1) na titulação. Enquanto que para a solução filtrada de 
Na2CO3 foi adicionado 20 mL de HCl (0,048 mol L
-1). A titulação foi conduzida na 
presença de N2 para remoção do CO2. 
A quantidade de cada grupo funcional foi determinada através da diferença 
entre o volume gasto de solução de NaOH da titulação e o branco da amostra. Os 
grupos carboxílicos foram quantificados por meio da titulação de Na2CO3. Através da 
diferença entre a quantidade de grupos encontrados no resultado da titulação de 
Na2CO3 e NaHCO3, quantificou-se os  grupos lactônicos. Já os grupos fenólicos 
foram quantificados pela diferença dos grupos encontrados na titulação de NaOH e 
NaHCO3. 
4.3.3  ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE 
FOURIER (FTIR) 
A fim de corroborar com os dados da titulação de Boehm, a análise por FTIR 
permite a obtenção de informações sobre os grupos funcionais da superfície dos 
biocarvões produzidos nas diferentes temperaturas. Essas informações são obtidas 
através dos espectros de absorção que demonstram as bandas de vibrações dos 
grupamentos. Neste teste, as análises foram conduzidas pelo método ATR. 
4.3.4  ADSORÇÃO DE AZUL DE METILENO E ÁREA SUPERFICIAL ESPECÍFICA 
(AS) 
A análise da área superficial do biocarvão é um parâmetro importante a ser 
determinado, pois permite verificar a capacidade de adsorção do material bem como 
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a sua estrutura porosa. 
Uma forma de se estimar a área superficial do biocarvão é por meio da 
molécula modelo de azul de metileno. A molécula do corante catiônico azul de 
metileno, apresentada na Figura 5 é, geralmente, empregada como adsorbato, em 
testes de adsorção em fase líquida. 
Figura 5: Estrutura molecular do azul de metileno 
 
 
Fonte: Furlan, Laranjeira e Fávere (1996) 
 
A medida da área superficial pelo método de adsorção de azul de  metileno 
segue a metodologia proposta por Brum et al., (2008). Essa metodologia adaptada 
implica na mistura de 0,01 g de biocarvão (Figura 6 (B)) com 10 mL de soluções de 
corante preparadas em várias concentrações (10, 25, 50, 100, 250, 500 e 1000 mg 
L-1) , conforme mostra a figura 6 (A) agitados em 100 rpm à temperatura ambiente 
(aproximadamente 25 ºC) por um período de 24h.  A mistura foi então filtrada Figura 
6 (C) e a concentração restante do corante foi analisada em um espectrofotômetro 
de UV/VIS Thermo Fisher (GENESYS) no comprimento de onda de 666 nm e a 
quantidade adsorvida no biocarvão pode ser calculada. 
Figura 6: (A) concentrações iniciais de solução de Azul de metileno; (B) soluções de 
azul de metileno com o biocarvão e (C) amostras para análise em UV-Vis 
 
 
 
Fonte: O autor 
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A quantidade máxima de adsorvato por unidade de massa de adsorvente, qmáx, 
é determinada através do declive da reta obtido pela linearização da equação da 
isoterma de Langmuir (NASCIMENTO, 2014), mostrada na equação 1. 
  
  
  
 
       
  
  
    
    (1) 
Em que: 
qe = capacidade de adsorção no equilíbrio (mg/g) 
 qmáx = capacidade máxima de adsorção (mg/g)  
KL = constante de isoterma de Langmuir (mg/L)  
Ce = concentração adsorbato no equilíbrio (g/L) 
Por meio do parâmetro qmáx (capacidade máxima de adsorção) determina- se a 
área superficial específica pela equação 2 como descreve Stavropoulos (2005): 
                   (2) 
Em que As (m
2 g-1) é a área do carvão ativado acessível ao azul de metileno, 
S°AM é a área superficial do azul de metileno (1,93 m
2 mg-1) e qmáx (mg g
-1 ) é a 
capacidade máxima de adsorção de azul de metileno no carvão ativado. 
4.3.5  CINZAS 
As cinzas estão relacionadas diretamente com os minerais presentes na 
biomassa de origem do biocarvão. Elas fornecem informações sobre a quantidade 
de substâncias inorgânicas presentes no material carbonizado. Quando estas se 
encontram em grande quantidade no material, favorecem um elevado teor de cinzas 
na combustão. 
Para determinação de cinzas foi realizada a metodologia proposta por Ramos 
et al., (2009) com adaptações. Pesou-se 1 g das amostras e as colocou em cadinhos 
com peso conhecido. Colocou-se em estufa a 105 °C por 24 h. Após esse período, 
as amostras foram novamente pesadas (1g) e colocadas na mufla a 550 °C por 4 h. 
Posteriormente, as amostras foram mantidas em dessecador por aproximadamente 
1h antes da pesagem final para o cálculo do teor de cinzas.  Através do cálculo da 
equação 3, tem-se a quantidade de cinzas no material. 
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          (3) 
Em que: 
Cz é o Teor de cinzas (%); 
Mr é a massa residual do biocarvão incinerado (g); 
Mb é a massa do biocarvão (g). 
4.3.6  CAPACIDADE DE TROCA CATIÔNICA (CTC) 
A Capacidade de troca catiônica se refere a quantidade total de cátions (Ca2+ + 
Mg2+ + K+ + H+ + Al3+) retidos à sua superficie em condições permutáveis 
(RONQUIN, 2010).  
A CTC foi determinada de acordo com a metodologia proposta para fertilizantes 
orgânicos, por não ter uma metodologia específica para biocarvões. Dessa forma, 
pegou-se 0,5 g de amostrados biocarvões e colocados em um Erlenmeyer com 
capacidade para 250 mL, no qual foram adicionados 100 mL de HCl 0,5 M. A mistura 
foi agitada por 60 min e, em seguida, filtrada em sistema de vácuo. Posteriormente a 
mistura foi lavada com água ultrapura por 10 vezes até completar o volume de 300 
mL, sendo descartado posteriormente. Sobre o material retido no filtro foram 
adicionados 100 mL de acetato de cálcio (CaOAc, pH igual a 7,0) a 0,5 mol L-1. 
Em seguida, ainda sobre o material, foram realizadas sucessivas lavagens com 
água ultrapura até o volume final de 300 mL. A solução final, foi então titulada com 
NaOH 0,048 mol L-1. A CTC foi então calculada a partir da proporcionalidade da 
reação. 
5   RESULTADOS E DISCUSSÃO 
5.1PONTO DE CARGA ZERO (pHPCZ) 
O valor do pHPCZ fornece informações sobre as possíveis interações que a superfície 
do biocarvão pode sofrer quando aplicados em determinados meios reacionais (FIOL 
E VILLAESCUSA, 2009). O comportamento do pH superficial dos biocarvões 
preparados em diferentes condições de pirólise foi estudado por meio do ponto de 
carga zero (PCZ), em meio aquoso. Os resultados são apresentados nas Figuras 7 e 
8. 
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Figura 7: Ponto de carga zero dos biocarvões pirolisados a 350 ºC e 600 ºC 
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Fonte: O autor 
Figura 8: Ponto de carga zero dos biocarvões 350 ºC + N2 e 600 ºC + N2 
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Fonte: O autor 
Verificou-se que o pHPCZ dos biocarvões pirolisados em condições normais, 
sem presença de Nitrogênio foi de 6,21 e 9,25 para os biocarvões pirolisados em 
350 e 600ºC, respectivamente. Os biocarvões pirolisados na presença de atmosfera 
de Nitrogênio apresentaram pH 6,24 e 7,33 para 350 e 600ºC, respectivamente. 
Esses valores mostram que o aumento da temperatura propiciou uma elevação no 
pHPCZ dos biocarvões. Tal fato pode estar associado com a liberação de sais 
alcalinos da matéria-prima durante o processo de pirólise (AHMAD et al., 2012; KIM 
et al. 2013) 
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Infere-se que nestes valores de pH a carga superficial do material é neutra e, 
portanto, abaixo desses valores, há predominância de cargas superficiais positivas, 
devido a protonação dos grupos ácidos, enquanto que acima desses valores, há 
predominância de cargas negativas, devido a ionização ou dissociação de grupos 
oxigenados (fenólicos e carboxílicos) (TRAN et al., 2016) provenientes da conversão 
térmica da celulose (JOSEPH et al., 2010). 
Em um processo adsortivo, químico ou físico, a adsorção de cátions será 
favorecida quando a carga superficial apresentar cargas eletricamente negativas, 
enquanto que a adsorção de ânions será favorecida quando a carga superficial for 
positiva. 
Os biocarvões submetidos ao processo de pirólise lenta sem a presença da 
atmosfera de Nitrogênio apresentaram basicidade aumentadas com a elevação da 
temperatura, variando de 6,21 para 9,25 em 350 e 600°C, respectivamente. O 
mesmo também ocorreu para os materiais submetidos ao processo de pirólise com a 
presença de N2, porém com uma intensidade menor.Para Zhou e colaboradores 
(2007) o aumento da temperatura de pirólise reduz a concentração de grupos 
funcionais ácidos no biocarvão, e conseqüentemente aumenta a basicidade destes. 
Isto se dá porque os grupamentos ácidos são mais suscetíveis à degradação térmica 
do que grupamentos básicos e, portanto, se degradam antes. Este fato corrobora 
com o que ocorre em todos os biocarvões nos processos de pirólise como discutido 
anteriormente. 
5.2  TITULAÇÃO DE BOEHM 
A casca de eucalipto é uma biomassa lenhosa, lignocelulósica, composta 
principalmente de celulose, hemicelulose e lignina, além de extrativos (taninos, 
ácidos graxos, resinas) e sais inorgânicos, conforme salientam Sahak et al. (2012) e 
Rubim (2008). 
Segundo Rezende (2013), nas superfícies dos biocarvões encontram-se 
frequentemente grupos funcionais ácidos como carboxilas, lactonas,e fenóis, além 
dos grupos funcionais básicos, tais como cromeno, cetona e pirona, conforme 
mostrados na Figura 9. 
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Figura 9: Grupos funcionais ácidos e básicos que podem estar presentes nos 
biocarvões. 
 
Fonte: Montes-Morán (2004). 
Na Tabela 1 são apresentados os valores encontrados referentes à quantidade 
de grupos funcionais ácidos presentes nos biocarvões em estudo. 
Tabela 1: Grupos ácidos presentes nos biocarvões 
Grupos Funcionais 
Temperatura 
°C 
Ácidos Carboxílicos Lactônicos Fenólicos pHPCZ 
(µmolg-1)  - 
350 155,0 * 124,0 6,21 
600 51,2 *  9,25 
350 + N2 4,28 * 115 6,24 
600 + N2 23,60 * * 7,33 
*Abaixo do limite de detecção.  
Fonte: O autor 
Como pode ser observado, encontrou-se a presença de grupos ácidos 
carboxílicos em todos os biocarvões pirolisados, enquanto não foram identificados 
grupos lactônicos em nenhum deles com o método de titulação de Boehm. A 
elevação da temperatura de pirólise provocou a redução de 67% no teor de ácidos 
carboxílicos e 100% no teor de grupos fenólicos. 
Em relação a presença ou ausência de atmosfera de nitrogênio no processo de 
pirólise, observou-se que houve influência direta na quantidade de grupos funcionais 
formados na superfície do material. Houve uma redução de 97% e 54% de 
grupamentos carboxílicos nos biocarvões de 350 e 600 °C, respectivamente. Já os 
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grupamentos fenólicos, presentes somente nos biocarvões pirolisados a 350°C, 
ocorreu uma redução de 7,25% em sua quantidade. Os grupos lactônicos não foram 
identificados com esta técnica. 
Esses dados corroboram com os dados referentes aos valores de pHPCZ, uma 
vez que os biocarvões pirolisados em temperaturas menores, tanto na presença 
quanto na ausência de atmosfera de Nitrogênio indicaram caráter ácido, confirmando 
a presença dos grupamentos ácidos, assim como verificados pela técnica em 
discussão. Os biocarvões pirolisados a temperatura mais elevada (600 °C) possuem 
o caráter mais básico, dado que a elevação da temperatura tende a diminuir a 
quantidade de grupamentos de caráter mais ácido (KIM, et al., 2012). 
5.3   ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE 
FOURRIER (FTIR) 
Segundo (Ramos, 2006) a técnica de espectroscopia de infravermelho com 
transformada de Fourrier tem sido aplicada em diversos estudos para identificar 
grupos funcionais, como grupamentos ácidos carboxilados, aminas, amidas, entre 
outros. Contudo, as biomassas apresentam uma composição complexa contendo 
diferentes grupos funcionais, o que dificulta a interpretação de espectros de 
infravermelho desses materiais. De acordo com Borges (2015) os três principais 
componentes de biomassas que influenciam nas propriedades dos biocarvões 
correspondem a celulose, hemicelulose e lignina. O biocarvão de eucalipto é um 
exemplo deste material, de origem lignocelulósica. 
A celulose é o componente em maior proporção, compondo aproximadamente 
metade da madeira. Segundo Klock e Andrade (2013), ela pode ser brevemente 
descrita como um polímero linear de alto peso molecular, representada pela Figura 
10. A hemicelulose é um heteropolímero com estrutura aleatória e amorfa, formada 
por açúcares neutros, hexoses (glucoses, manose e galactose) e pentoses (xilose e 
arabinose). Já a lignina é formada por um sistema aromático composto de unidades 
de fenilpropano, diferenciando-se completamente dos polissacarideos supracitados 
(KLOCK e ANDRADE, 2013). 
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Figura 10: Estrutura química da celulose 
 
 
Fonte: Chawla et al. (2014) 
A Figura 11 demonstra os espectros de FTIR dos biocarvões pirolisados em 350 ºC 
e 350 ºC + N2. 
Figura 11:Espectro FTIR do biocarvão pirolisado a 350 °C e 350 ºC + N2 
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
0,93
0,96
0,99
T
ra
n
s
m
it
â
n
c
ia
 [
%
]
Comprimento de onda (cm
-1
)
 350°C 
 350°C + N
2
 
Fonte: O autor 
Os espectros de absorção no infravermelho revelaram picos mais 
proeminentes nas faixas de 1600 cm-1 para ambos os biocarvões pirolisados a 
350°C. Esses picos são referentes aos grupos funcionais de dupla ligação com 
oxigênio (C=O), tais como carboxilatos (ácidos carboxílicos) e carbonilas (cetonas e 
ésteres), encontrados normalmente na faixa de 1600-1750 cm-1 (CONZ, 2015). 
Esses picos podem estar associados também à presença de carbono sp2 pela 
ligação C=C, ligadas à estrutura do anel aromático, fazendo referência aos grupos 
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fenólicos (SALES, 2012). 
Verifica-se em ambos os biocarvões bandas expressivas na região próxima a 
1300 cm-1 associados às vibrações moleculares C-O de grupos carboxilatos. Porém, 
no espectro do biocarvão preparado na presença de atmosfera de N2, o pico em 
1316 cm-1 perde um pouco sua intensidade. 
Na região de 1035 cm-1 podem ser identificados traços de celulose, 
hemicelulose e lignina, identificada pelo estiramento assimétrico C-O-C de grupos 
éteres, vibrações de ligações C-H e O-H no plano (BORGES, 2015). 
Dados semelhantes foram encontrados por Conz (2015) em estudo da 
caracterização de diferentes matérias primas e biocarvões, verificando picos 
referentes a grupos oxigenados entre 1000 e 1200 cm-1. As bandas entre 500 a 900 
cm-1 estão relacionadas com os compostos aromáticos (SALES, 2012), tais como os 
grupos fenólicos. Os picos 1316 e 778 cm-1 perdem a intensidade no biocarvão 
preparado na presença de N2. 
Os espectros de infravermelho para os biocarvões preparados a 600°C são 
mostrados nas Figuras 12. 
Figura 12: Espectro FTIR do biocarvão pirolisado a 600°C e 600°C + N2 
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Fonte: O autor 
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Observa-se em ambos biocarvões a presença de bandas de estiramento na 
região de 2800 cm-1. Essas bandas invertidas podem estar relacionada com o CO2 
do ar. Com a presença de N2 este pico tem intensidade menor. Estes picos podem 
estar associados ainda a técnica, uma vez que análises de substancias escuras são 
prejudicadas por absorver muito o sinal. 
Picos relacionados com a ligação C-H da lignina são identificados na faixa de 
2300 cm-1 (YANG et al., 2007). A presença de atmosfera de Nitrogênio também 
influencia na intensidade de desse pico. 
Verifica-se também a presença de ligação C=O oriunda de compostos 
aromáticos, cetonas, quinonas na região de 1600 – 1400 cm−1. Na região de 1300 
cm-1 do biocarvão pirolisado na ausência de atmosfera de N2, verifica-se um pico 
expressivo associado a ligação C-O de grupos carboxilados. Porém, quando 
submetido a atmosfera de N2 esse pico não aparece. 
Na região entre 600 e 800 cm−1 de ambos biocarvões encontram-se picos 
característicos de espécies aromáticas, provenientes de grupamentos fenólicos 
(SALES, 2012). 
Resultados semelhantes foram encontrados por Yang et al., (2007) em estudo 
sobre a característica da pirólise da celulose, hemicelulose e lignina. Foram 
encontrados picos entre 2860 e 2970 cm-1, de grupos C-H dos compostos alquil e 
alifáticos, bem como estiramentos de ligações de carbonila e de cetonas em 1510-
1560 cm-1 e estiramento ligações provenientes de hidrogênio aromático em torno de 
400 a 900 cm-1. 
Um aspecto importante verificado através da análise de FTIR foi a influência da 
atmosfera de N2 na composição química dos biocarvões, contribuindo para perdas 
na diversidade química dos mesmos. 
A temperatura de pirólise também influenciou diretamente na composição dos 
biocarvões. Verifica-se que quando pirolisado a 600 °C a intensidade dos picos das 
bandas próximas a 1032, 1300 e 2300 cm-1  diminuem, enquanto as demais não 
sofrem com tal efeito. Esse fato pode estar associado com as características dos 
componentes iniciais da biomassa. Dentre os três principais componentes da 
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biomassa inicial, a lignina é a que apresenta maior resistência a temperatura. 
Estudos feitos por Yang et al., (2006), demonstram que a lignina apresenta boa 
estabilidade térmica e difícil decomposição mesmo em altas temperaturas, 
confirmando o fato observado pelos espectros dos biocarvões em estudo. 
Os espectros obtidos permitem inferir que os biocarvões preparados com 
tratamento térmico a 350°C em ambas as atmosferas, são compostos 
majoritariamente de grupamentos carboxilicos/carboxilatos e de grupamentos 
fenólicos. Enquanto os biocarvões pirolisados a 600°C em ambas as atmosferas são 
compostos majoritariamente por grupos carboxílicos. 
Esses dados corroboram com a titulação de Boehm, indicando a presença de 
grupos carboxilicos e fenólicos na superfície desses biocarvões e, 
conseqüentemente com os dados da pHPCZ, indicando caráter ácido devido à 
presença desses grupos. 
5.4   ADSORÇÃO DE AZUL DE METILENO E DETERMINAÇÃO DE ÁREA 
SUPERFICIAL ESPECÍFICA 
Segundo Arribas (2009), a área superficial específica (As), pode ser definida 
como a área acessível da superfície de um sólido por unidade de massa do material. 
Dallago e Smaniotto (2005) afirmam que os adsorventes em geral possuem grande 
área superficial específica e, por isso, alta capacidade de adsorção. As informações 
referentes à área superficial de um material adsorvente são importantes, pois 
consiste em um dos parâmetros avaliados para prever sua qualidade. 
A As dos biocarvões foi estimada através da obtenção de isotermas de 
adsorção da molécula de azul de metileno (AM). Através da isoterma, obtém-se o 
parâmetro qmáx, o qual indica a capacidade máxima de adsorção. Segundo 
Nascimento et al., (2014) a isoterma de Langmuir é uma das mais utilizadas para 
representações de processos adsortivos e parte da idéia de que a adsorção ocorre 
em sítios ativos específicos e homogêneos na superfície do adsorvente. Cada sítio é 
responsável pela adsorção de uma molécula, não podendo ocorrer nenhuma outra 
adsorção adicional, ou seja, a adsorção ocorre em monocamada uniforme sobre o 
adsorvente. As Figuras 15 e 16 mostram o comportamento da capacidade de 
adsorção no equilíbrio (qe) em função da concentração adsorbato no equilíbrio (Ce), 
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onde foi possível observar um aumento inicial da quantidade adsorvida da molécula 
para as soluções de concentrações iniciais inferiores a 280 mg/L até atingir a 
saturação em concentrações iniciais de adsorvato próximas a 300 mg/L. 
Figura 13: Isoterma de Adsorção do AM para biocarvões pirolisados a 350 e 
600°C 
0 100 200 300 400 500 600
0
50
100
150
200
250
q
e
(m
g
 g-
1 )
C
e
(mg L-1)
 350°C
 600°C
Isotermas de Adsorçao
 
FONTE: O autor 
Figura 14: Isoterma de Adsorção do AM para biocarvões pirolisados em atmosfera 
de  N2  a 350°C 600°C. 
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FONTE: O autor 
As isotermas obtidas podem ser classificadas como favoráveis, indicando que a 
quantidade de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é alta, para 
uma baixa concentração de equilíbrio do adsorvato na fase líquida (Nascimento et 
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al., 2014). Verificou-se que houve um aumento na capacidade de adsorção com o 
aumento da temperatura do biocarvão preparado. O comportamento favorável do 
equilíbrio de adsorção do AM pelo biocarvão possibilitou a aplicação deste modelo 
para estimar a capacidade máxima de adsorção do AM e relacioná-la com a área 
superficial do biocarvão. 
Para a execução do referido cálculo é necessário utilizar o modelo linear da 
isoterma de Langmuir, conforme descrito pela equação 1. A partir da equação linear 
foi possível obter os parâmetros da adsorção mostrados na Tabela 2 e os mesmos 
foram utilizados para estimar a AS por meio da equação 2, descrita por Stavropoulos 
(2005). Os parâmetros das isotermas de adsorção e a área superficial, AS, são 
mostrados na Tabela 2. 
Os valores de R2 próximos a unidade confirmam que todos os dados se 
ajustaram a isoterma Langmuir, indicando que a adsorção do AM ocorreu em sítios 
específicos e que houve a cobertura da monocamada proposta por ele. Desta forma, 
a adsorção pode ser considerada de natureza química. 
O fator de separação (RL) é utilizado para investigar a viabilidade do processo 
de adsorção em diferentes concentrações de corante (Nascimento et al. (2014). Os 
valores de RL calculados se encontram no intervalo de 0<RL<1, indicando a maior 
afinidade do AM com a fase sólida em comparação com a fase líquida, 
caracterizando o processo de adsorção como favorável. 
Tabela 2: Parâmetros da isoterma de Langmuir e Área superficial específica por 
adsorção de AM nos biocarvões em diferentes condições de pirólise 
Condição de 
preparação 
do biocarvão 
 
qmáx (mg g
-1) 
 
KL 
 
RL 
 
R2 
 
As(m
2 g-1) 
350º C 111,1 0,18 0,04 0,97 214,42 
600º C 142,8 0,24 0,02 0,98 275,60 
350º C +N2 90,9 0,15 0,06 0,94 175,43 
600º C +N2 100 0,60 0,01 0,97 193 
Fonte: O autor 
Observa-se que há uma tendência no aumento da capacidade de adsorção 
com o aumento da temperatura de pirólise. Segundo Nascimento et al. (2014), bons 
materiais adsorventes apresentam elevados valores de qmáx e de KL. As capacidades 
máximas observadas foram de 111,1 e 142,8 mg g-1 para os biocarvões pirolisados a 
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350 e 600°C, respectivamente bem como 90,9 e 100,0 mg g-1 para os biocarvões de 
350 e 600°C pirolisados na presença de atmosfera de nitrogênio. 
O aumento da capacidade de adsorção está relacionado ao aumento na área 
superficial, o qual foi obtido com a elevação da temperatura de pirólise. Segundo 
Downie et al., (2009), a formação de maior quantidade de poros ocorre em maiores 
temperaturas devido à fusão e quebra das estruturas originais da biomassa, como 
paredes celulares e vasos condutores, e devido à liberação de materiais voláteis 
contidos na estrutura carbonácea. Esses fenômenos são favorecidos pelo aumento 
da temperatura de pirólise e presença de atmosfera oxidante, corroborando com os 
valores de qmáx e AS obtidos nesse estudo. 
Como pode ser observado, os biocarvões pirolisados na presença de 
atmosfera de Nitrogênio apresentaram um decréscimo nos valores de qmax e As. O 
biocarvão pirolisado a temperatura mais elevada, 600°C, apresentou maior valor de 
qmáx, 100 mg g
-1, quando comparado com aquele pirolisado em temperatura menor 
(350°C), sob as mesmas condições (90,9 mg g-1). Pode-se inferir que a atmosfera de 
nitrogênio na síntese do biocarvão não proporcionou o aumento de área superficial 
do material e, conseqüentemente, não favoreceu o aumento da capacidade de 
adsorção do azul de metileno. 
Contudo, os valores de capacidade de adsorção obtidos ainda podem ser 
considerados satisfatórios e podemos então classificar os biocarvões em estudo 
como bons materiais adsorventes. Em trabalhos com microscopia eletrônica de 
varredura (MEV), Barbosa (2016) observou que biocarvões obtidos a 600°C 
apresentaram poros mais desenvolvidos, com menor espessura de parede e maior 
desarranjo estrutural, em relação aos biocarvões obtidos a 350°C. 
5.5   CINZAS 
Segundo Foelkel (2008), a composição das cascas e da madeira de eucalipto 
utilizadas como biomassa, possuem um certo teor de minerais em sua composição. 
O teor de cinzas para essas biomassas variam entre 0,3-0,5% para a madeira, e 3-
7% para as cascas. 
As cinzas constituem a parte inorgânica do material e, quando aplicado em 
determinadas finalidades, como a adsorção por exemplo, os minerais presentes 
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causam um efeito dielétrico sobre o material, e este passa a adsorver água 
preferencialmente, devido ao caráter hidrófilo adquirido. Por esse motivo, teores de 
cinzas em até 20% em materiais adsorventes os caracteriza como bons e acima 
desse valor, pode ser prejudicial ao potencial adsortivo (RAMOS et al, 2009). Por 
outro lado, um biocarvão com alto teor de cinzas pode ser considerado um bom 
condicionador de solos por ser uma boa fonte de nutrientes para as plantas 
(KOLODYNSKA et al., 2012). 
A Figura 15 mostra a quantidade de cinzas encontrada nos biocarvões pirolisados 
em estudo. 
Figura 15: Teor de cinzas dos biocarvões de casca de eucalipto pirolisados a 350 e 
600 °C e 350°C + N2 e 600°C + N2. 
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FONTE: O autor 
As porcentagens de cinzas aumentaram  de 7,48% para 9,67% quando se 
elevou a temperatura de pirólise. Isto se deve ao fato de que o aumento da 
temperatura de pirólise leva à decomposição da matéria orgânica e, por outro lado, 
há a concentração do teor de minerais no biocarvão.  
Segundo Sohi et al., (2010), para uma mesma matéria prima, quanto maior a 
temperatura de pirólise maior é o teor de cinzas produzido, pois este depende da 
quantidade de espécies minerais presente na biomassa, que não volatilizaram em 
temperaturas normais de carbonização (VELLA et al., 1989). 
Verificou-se também que com a presença de atmosfera de nitrogênio na 
45 
 
preparação do biocarvão houve uma elevação nas quantidades de cinzas, passando 
de 6,92 para 8,86%. Esse fato pode estar relacionado com reações que a atmosfera 
de nitrogênio pode ter evitado durante o processo de pirólise. Além disso, a 
presença de atmosfera de nitrogênio pode ter contribuído para perdas na 
diversidade química do material, permitindo uma melhor calcinação dos biocarvões 
em estudo. 
5.6  CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA (CTC) 
A CTC dos biocarvões está relacionada com a natureza dos grupos funcionais 
oxigenados presentes em sua composição, tais como alguns compostos voláteis, os 
quais podem ser decompostos conforme a temperatura de pirólise aumenta (VEIGA, 
2016). Aumentando-se essa temperatura, elimina-se os compostos orgânicos e 
atmosfera de ar, e então, a CTC do material pode diminuir. Esse fato pôde ser 
observado nos biocarvões preparados nesse estudo através dos valores de CTC 
dispostos no gráfico da Figura 16. Os valores obtidos variaram entre 50 e 99 cmol 
kg-1, os quais corroboram com os valores encontrados na literatura: 5 a 205 cmol kg-
1, dependendo do material de partida e do método de determinação (MUNERA-
ECHEVERRI et al., 2018). 
Figura 16: Valores da CTC dos biocarvões da casca de eucalipto pirolisados a 350 e 
600°C e 350 e 600°C + N2 
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Fonte: O autor 
Verificou-se que com o aumento da temperatura houve uma redução de 49% 
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no valor da CTC para os biocarvões pirolisados a 350 e 600°C e, com a presença de  
atmosfera de nitrogênio houve uma redução de 16,48%. Tag et al., (2016) relata que 
a elevação da temperatura tende a reduzir grupos funcionais de superfície presentes 
no biocarvão. Lorenz e Lal (2014) afirmam que a elevação da temperatura tende a 
remover materiais voláteis presentes nos grupamentos ácidos contidos no biocarvão, 
o que reflete diretamente na CTC. 
Esses fatos corroboram com os dados da titulação de Boehm, qual indicou a 
redução de grupamentos ácidos com o aumento da temperatura e também com os 
valores de pHPCZ, os quais confirmaram o aumento do caráter básico devido ao 
aumento da temperatura de pirólise 
Observou-se que houve menor redução no valor da CTC para os biocarvões 
preparados na presença de atmosfera de Nitrogênio, o que pode ser atribuído à 
inibição das reações químicas durante o processo de pirólise, conforme citado 
anteriormente. Os valores de CTC para os biocarvões podem também estarem 
relacionados com a área superficial específica (As) e porosidade do material 
proporcionada pelo aumento da temperatura, fazendo com que a superfície de troca 
do material seja ainda maior, como salienta Al-Wabel et al., (2013). 
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CONCLUSÕES 
 
Nesse trabalho investigou-se as condições de preparação de biocarvões 
provenientes de resíduos do beneficiamento de eucalipto “Eucalyptus grandis” 
Foram modificadas as variáveis como temperatura e atmosfera de síntese. Os 
resultados obtidos permitiram verificar que as condições de preparação 
influenciaram diretamente nas características dos biocarvões sintetizados. O 
aumento da temperatura de pirólise provocou um aumento no valor do pHPCZ, 
seguido pelo aumento na área superficial específica, no teor de cinzas e na redução 
da CTC. Verificou-se ainda que o aumento da temperatura combinado à atmosfera 
de nitrogênio acarretou na eliminação de grupos funcionais mais susceptíveis a 
degradação térmica, ou seja, os grupamentos ácidos, conforme mostrado pelos 
resultados obtidos na titulação de Boehm e nos espectros FTIR. Essas análises 
mostraram que a superfície do material é composta majoritariamente por 
grupamentos fenólicos e carboxílicos. Além disso, foi possível observar que o 
biocarvão pode ser utilizado como material adsorvente no tratamento de efluentes 
aquosos que contenham corantes catiônicos como o azul de metileno. 
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